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論 文 内 容 の 要 旨
この論文はチダラー触媒によるα-メ.チルスチレンの重合と題し, 5編18章より成っている0
第 1編は序論で本研究の目的と従来の研究結果を要約している｡
第 2 編はチダラー触媒によるα-メチルスチレンの重合と生成ポリマーの性質と題し8 章より成って い
る. 第 1章は序論でα-メチルスチレンが安価な合成樹脂原料であり, 融点上昇のための コモノマーとし
て有用であるために多 くの工業的研究が行なわれて来た事情を述べ, さらに立体特異性重合に関するチブ
ラ- ナッタ触媒の発見以来多 くの研究がスチレン並にその誘導体に対して行なわれたにもかかわ らず α-
メチルスチレンに応用されなかった事情を述べて本編の目的を明らかにしている｡ 第 2童では -78oC で
A IE t3- T iC 14 触媒を用いα-メチルスチレンの重合をおこない, 重合速度と重合度に対する A l と T i との
モル比, 触媒の熟成度及び溶媒の影響について吟味した｡ その結果モル比は 1.0 から 1.2 の問が最適で,
室温以下での熟成が必要であり, 且他の系と比較して重合はカチオン的に進行し活性核は両成分の反応中
間段階としての (T iC 13)+(A IE t3C l)~ と反応生成物 A IE t2C l であろうと推論した｡ 第 3章では反応機構の
詳細を知るために, 3種の異る熟成条件で得られた触媒を使用して重合したポリマーのカラム ･ エルージ
ョン法による分別を行ない次の結果を得た｡ すなわち- 78oC で熟成した触媒によった場合は, 分子量分
布は鋭 く 5×104 附近に極大値があり, 分布は 6×10'附近までにひろがっている. 所が O oC で熟成した
ものによったものでは極大値は 5×104 に止るが, 分布のすそが 1×107 附近にまでわたっている｡ 更に
O oC での熟成時間が延びると, 5×10r' 附近に第 2 の極大値が生 じ, 2 つの活性点が共に作動している事
を示すようになる｡ 前章の結果と対比して中間コンプレックス (T iC 13)+(A IE t3C 1)~ は前者の活性点に,
また反応生成物 A IE t2C 1 は後者の活性点に一応の対応が考えられる事を述べている｡ 第 4 章では対アニ
オンの大きさを検討する意味から A IE t2C 1 と A IE tC 12 ;更に A IM e3, A IE t3,A l (i-B u )3 とA IH e3 によ
る α-メチルスチレンの重合を比較しているo 高重合度ポリマ- を与える触媒活性の順位は次の通 りであ
った ｡
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A IM e3≧A IE t3> A IE t2C l> A IE tC 12> A IH e3> A l(i-B u )3 〔0 oC ,10分の熟成の場合〕
A IM e3> A IE t2C l> A IE tC 12> A IH e3> A IE t3> A l(i-Bu )3 〔- 78oC ,10分の熟成の場合〕
これらの成分と T iC 14 とで生成する可溶性の中間コンプレックスが活性核であると考えて上の結 果 を
説明している｡ 第 5章では- 78oCでA IE t3-T iC 14 触媒によって得られたポ リマーのガラス転移温度, 赤外
線吸収スペクトル, 密度及び溶解性を金属カリウム (室温) や B F 30 E t2･(- 78oC ) 等で得られたポリマ
ーと立体特異性の観点から比較を行なっている｡ 共に平均重合度約3000のポリマーで, A IE t3-T iC 14 系触
媒ではガラス温度 117oC , 金属カリウムによるポリマーでは 107oC と言う相異が見出されている｡ ガラ
ス転移温度から見た立体特異性重合に対する触媒の活性度は一応次の順位にある事が認められたo
A IE t3-T iC li≧B F 30 E t2≧T iC 14> K - N a
このポリマーは延伸等で容易には結晶構造を採らないのでこれらの測定は何れも無定形試料について行
なわれた｡ また無定形のポリビニルホルマールとこのポリマ- のブレンド繊維の熟延伸によって得られる
X 線繊維図の解析から繊維周期 6.6A でアイソタクチック構造に対応することを推定している｡ 第 6章で
はⅩ線解析図にあらわれる2 つのハロー (9.1A と5.4A ) の強度比と触媒の種類の関係を吟味し立体特異
性に関する触媒の活性順位は次の通りである事を認めた｡
A IE t3-T iC 14≧B F 30 E t2≧T iC 14> N a- K
この様に無定形ポリマ- のⅩ線解析図にもポリマーの立体特異性の影響が強 くあらわれる事は興味のあ
る事と考えられる｡ 第 7章は10% クロロホル'ム溶液についての高分解能核磁気共鳴吸収スペクトルからメ
チル基プロトンに相当する3 つのピーク, メチレン基プロトンに基づ く2 つのゼ- ク, さらにリング ･プ
ロトンに相当する2 つのピークについて比較吟味を行なった｡ メチルプロトンの 3つのピークの相対面積
比からそれぞれ isotactic, heterotactic, syndiotactic 構造の寄与を区別し, 特異性 (ここでは isotacti-
city) に対する触媒活性の順位が次の通 りである事を認めた｡
A IE tC 12≧B F 30 E t2> T iC 14> A IE t3-T iC l4≧A IE t2C l> K ニごN aニごBuL i
また重合温度よりも触媒の種類の影響の方が大きい事も認めている｡ 第 8 章は第 2 編で得られた実験結果
を要約し共重合実験で反応機構を吟味する事が不可欠になったとして次の編の目的をも簡単に述 べ て い
る｡
第 3 編はチダラー触媒によるスチレンとα-メチルスチレンとの共重合と題し6 章より成っている｡ ま
ず第 1章では共重合実験が反応機構を明らかにするために必要であり, また立体特異性の観点からも共重
合実験結果が機構の解明に材料を提供することを述べてこの篇の序論としている｡ 第 2 章ではα-メチルス
チレンとビニルイソブチルエーテルの共重合を- 78oC , A IE t3-T iC li および B F 30 E t2で比較し, モノマ
ー反応性比として r1- 0.01+ 0.01, r2 - 6.0±1.0 〔B F 30 E t2〕;r1- 0.20±0.05,r2- 3.0±2.0 〔A IE t3-
T iC 14 (OoC ,15分熟成)〕を得た｡ その結果反応機構としてカチオン重合が推論された｡ 第 3章ではスチレ
ンとα-メチルスチレン, 第 4章ではスチレンと2-メチル-5-ビニルピリヂンの共重合をそれぞれ取扱って
いる｡ 第 5章では2-メチル-5-ビニルピリヂンをスチレンに対して 0.050 モル比以下に使用した場合の立
体特異性の減少を溶解性, 赤外線吸収スペクトル, Ⅹ線解析法等によって吟味した結果が述べ られ て い
る｡ 2-メチル-5-ビニルピリヂン 1単位に対してスチレン32単位以上では isotactic ポリスチレンの結晶性
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を示すが24単位以下では atactic ポリスチレンの性質に近い事を知った｡ 第 6 章は第 3 篇の結論であって
史に反応の機構を明らかにするためには触媒構造の解明を行なう必要のあることを述べている｡




第 2章は A IM e3 およびメチルアル ミニュームクロライ ドのメチルプロ トンシグナルを核磁気共鳴吸収
で調べそのダイマー構造の推定を行なった｡ 第 3 章ではメチルアル ミニューム化合物と塩化チ タ ンとの
T H F 溶媒中の反応を研究し, 核磁気共鳴吸収, 磁化率および赤外線吸収スペクトル等の結果からメタン
ガス発生を伴なう反応機構を推定している｡ 第 4 章は本箱の結論である｡
第 5篇は本研究の総括であって, 本研究で得られた実験結果を比較集録し, ポリα- メチルスチレンの
立体構造の詳細, チダラー型触媒の中間コンプレックスの構造解明, 立体特異性ポリマーの生成に対する
カチオン触媒の構造の影響等にはなお残された問題も多い事を指摘している｡
論 文 審 査 の 結 果 の 要 旨
エチレンとベンゼンとから安価にスチレンが得られるようにプロピレンとベンゼンとから得 られ るα-
ヽ











従来重合機構と関連 してチダラー ･ ナッタ触媒の構造に関する議論は多 く行なわれたが実験的検証に乏
しかった事情を考慮してここでは溶媒を適当に選ぶ事によって系を均一に保持し且モノマ- を共存せしめ
ない状態でチダラー ･ ナッタ触媒の構造を研究し主として核磁気共鳴吸収法によって更にⅩ線解析, 赤外
線吸収スペクトル法や磁化率測定とあわせ比較した結果 もまとめている｡
要するに本論文は従来チダラー触媒による立体特異性重合と言う点では研究が行なわれなか った α-メ
チルスチレンの重合及び共重合を採 り上げて触媒構造と立体特異性重合との関連を明らかにしたもので,
学術上はもとより工業上も貢献する所す くなくない｡ よって本論文は工学博士の学位論文として充分の価
値あるものと認める｡
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